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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(54) Vernetzbare Monomere auf Cyclosiloxanbasis, deren Herstellung und deren Verwendung in polymerisierbaren 
Massen 



(57) Die Erfindung betrifft cyclische Sol-Gel-kondensierbare 
Siloxane der allgemeinen Formel (1): 
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scher Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung 
oder mindestens einer Epoxid-Funktion und mindestens 
4 bis 50 Kohlenstoffatomen und bis zu 10 Heteroatomen 
aus der Gruppe O, N und S, wobei Z vorzugsweise 
OC(0)CH=CH 2 , OC(0)C(Me)=CH 2 , Vinylcyclopropyl, Nor- 
bornenyl, Oxetanyl, 3,4-Epoxycyclohexyl und Alkenyl li- 
near oder verzweigt mit 1 bis 20, ... 



R3 



/n 1 



R4 



in welcher bedeuten: 

R 1 , R 2 : Alky! mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen, Al- 
kenyl mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen, Fluoralkyl 
mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen, Cycloalkyl mit 3 
bis 12, bevorzugt 5 bis 12 C-Atomen, Aryl mit 6 bis 18, be- 
vorzugt 6 bis 12 C-Atomen, 
R 3 : H, R 5 -Z, 

R 4 ; R 6 -(A-R 6 ) c -SiX a R 7 b , 

R 5 , R 6 ; Alkylen linear oder verzweigt mit 1 bis 10, bevor- 
zugt 2 bis 6 C-Atomen, Alkenylen linear oder verzweigt 
mit 1 bis 10, bevorzugt 2 bis 6 C-Atomen, Cycloalkylen mit 
3 bis 12, bevorzugt 5 bis 8 C-Atomen, Cycloalkenylen mit 
3 bis 12, bevorzugt 5 bis 8 C-Atomen, Alkarylen mit 6 bis 
18, bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen mit bis zu 3 Heteroato- 
men aus der Gruppe O, N, S, 

R 7 : Alkyl mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen, Alkenyl 
mit 1 bis 1 0, bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen, Aryl mit 6 bis 1 8, 
bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen, Alkylaryl mit 6 bis 24, be- 
vorzugt 6 bis 18 C-Atomen, Arylalkyl mit 6 bis 24, bevor- 
zugt 6 bis 18 C-Aiomen, 

Z: ein geradkettiger, verzweigter oder cyclischer organi- 
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Beschrcibung 

Die Erfindung betrifft vernelzbare Monomere auf Gyclosiloxanbasis, deren Herstellung und deren Verwendung in po- 
lymerisierbaren Massen. [nsbesondere bctritTt die Erfindung Sol-Gel-kondcnsierbare CycIosiloxan(ineth)acrylate sowie 
5 harzarlige Zusammensetzungen, erhahlich durch hydrolytische Kondensaiion eines oder mehrerer hydrolysierbarer und 
ko ndc n sic rb arc r Cy c losi lo x an ( mc th) ac ry 1 ate . 

Sland dor Tcchnik 

to Nicht-cyclische Sol-Gel- kondensierbarc Siloxanc sowic Polykondensatc auf der Basis hydrolyiisch kondensierbarer 
Siloxane fur den Einsatz im Lackbercich sind bereiis aus der HP-0 450 624-A2 bekannt. Durch die Struktur diescr Vcr- 
bindungen bedingt. cignen sich dicse besondcrs zur ITerstellung von Bcschichtungsmitteln. KlebsiotTen und Dichtungs- 
massen. 

Kieselsaure(hetero.)polykondensaic, die mit orgunischen Gruppen modifiziert sind. sowie Verfahren sm deren Herstel- 
15 lung sind bereits in groBer Zahl bekannt (DE-A-38 35 068. DE-A-40 11 ()45). Derartige Kondensate linden fur die ver- 
schicdensten Zweckc Verwendung, beispielsweise als Fonumassen, Lacke und Uberzugc. 

Aufgrund der vicltahigcn Anwcndungsnioglichkcitcn diescr Suhsian/.klassc bestchi ein standiges Bcdiirfnis nach Mo- 
dilizierung der bereiis bekannien Verbindungen, urn neue Anwendungsgcbiclc zu crschlicBcn und unulcren Eigcnschaf- 
ten fur bcstiiunuc Zweckc /.u optiinicrcn. 
20 Im Dcntalbercich bestchi besondcrs die Anfordcrung nach sch.ru m pi am ten. durch radikalische Polynierisation aus- 
hartbaren Masscn mil gulen physikalisehen Parameters wic Biege- und Druckfcstigkcit und Hartc. Ein standiger Bedarf 
besichl auch nach Mischungen, die cine loxikologisch unbedenklichc Mcnge an Rest monomeren, also soJchen Monome- 
ren, die nichl im polynierisierten Net/.werk cingebunden sind, besit/.en. 

25 Aufgabenstellung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine neue Klasse von Monomeren zur Verftigung zu stellen, die sich be- 
sonders fur den Einsatz im dcntalen Gcbiet cignen. Ebenso soil es moglich sein, aus diescn Monomeren harzartigc Zu- 
sammensetzungen. die - gcgeben falls in Anwesenheit von fniliatoren photochemisch. thermisch oder chemisch aus- 
M) hartbarsind, herzusiellen. 

Losung 

ErtindungsgemaB wird dicse Aufgabe gelosl durch cyclische Siloxane, die Sol-Gel kondensierbare Gruppen und 
35 gleichzeitig radikalisch polymerisierbare Gruppen besitzen und somit eine Hinbindung in ein drcidiiuensionalcs Netz- 
werk aus Fiillstoffen, die gcgebenenfalls oberflachenbehandcli sind, und aus gegebenenfalls weiteren rcaktiven Mono- 
meren en nog lie hen. 

Ungcwdhnlich und uberraschend zugleieh ist der Such verbal (. daB uov/. allgeruein nicdrigcr Viskosiiai der als Aus- 
gangssubstanzen vcrwcndclen Siloxane, Massen mil hohen Druek- und Biegefesiigkeiten erhalten werden konnen. 
40 Die Verwendung von cyclisclvanorganischen, im Gegcnsat/ /.u lincaren oder verzweigten organischen Vcrbindungen 
isl unter andereiu voricilhafl, da dicse ein relaiiv vvenig komprcssiblcs, chemisch stabiles Net/.werk ergeben. Die Subsli- 
tucnten an der zcntralen Ringsiruktur sind gleiehinaBig in die Raumrichlungcn oncntiert, was zu einent auBcrst homoge- 
nen Neizwerk fuhrt. Bruchsteilen konnen dadurch verniieden werden. 

Besonders imeressante Eigenschaftcn lasscn sich durch Gokondcnsatc der cHindungsgeruaBen Monomere auf Cyclo- 
45 siloxunbasis mil organisehen Monomeren, die beispielsweise in der EP-0 450 624-A2 besehrieben sind, erhalten. Insbe- 
sondere laBt sich der Verncizungsgrad des ausgeharieten. radikalisch polynierisierten Werksloffcs erhohen. 

Solche Go-Kondensate lasscn sich als Go- und Terpolynicre von ITydrolysaten (fuhn zu randomisierlen Go- und Ter- 
polymeren) oder Vorkondensatc (tuhri zu Block-Go- und - Terpolymercn) von Vertreiem derEormeln (1) mit (2) sowic 
(7), (8) oder (9) auffassen. ITicrin sind bcide Moglichkeilen gemeini. Dicse Go- und Terkondensate gehorchen der spaier 
50 angcfuhrlen allgemeincn Fonuel (la). 

Dchnitioncn 

Unter den BegriiVen Alkyl b/,w. Aikylrest, Alkenyl bzw. Alkenylrest und Aryl bzw. Arvlrest sind nachfolgend die im 
55 Rahnien diescr Erfindung zu versiehendcn Deliniiionen angegeben. 

Eur Alkyl sind beispielsweise geradkeuige. verzweigte cxier cyclische Reste mit 1 bis 20, vor/.ugsweise 1 bis 10 Koh- 
I en st offat omen und vorzugsweise niederc Alkylreste mit 1 bis 6, vor/.ugsweise 1 bis 4 Kohlenstotlatonien denkbar. Be- 
sonders bevor/.ugte Alkylreste im allgemeincn sind gcradkettige oder verzweigte oder cyclische Reste, wic Methyl, 
Ethyl. n-Propyl, Lsopropyl, n-Buiyl, sek.-Buiyl, IsobuiyL n-Pcniyl, n-Uexyl. Gyelohexyl. 2-Eihylhexvl. Dodecvl, Ocia- 
r>o dccyl. 

Als Alkcnylreslc sind beispielsweise geradkeuige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20. vorzugsweise 2 bis 10 
Kohicnsioffatomen und vor/.ugsweise niederc Alkenylreste mil 2 bis 6 Kohlcnsiotlaiomen denkbar. Bevor/.ugte Alkcn- 
ylreslc sind geradkeuige oder verzweigte oder cyclische Reste, wic Vinyl, Allyl, und 2-Bulcnyl. 

Als Arylreste sinti solche mit 6 bis IS. bevor/.ugi 6 bis 12 G-Atomen zu versichen. Bevorzugte Delinitionen fur Aryl- 
65 reste sind Phenyl, Biphenyl und NaphlhyL 

Im Eaufe dcrErlindung erwahnlc Alkoxy-, Acyloxy-. Alkylamino-. Dialkylumino-. Alkylcarbonyl-, Alkoxyearbonyl- 
, Arylalkvl-. Alkvlaryl-. Alkvlen-, Arvlen- und Alkylenarylenreslc leiien sich vor/.ugsweise von den oben genunnien Al- 
kyl- und Arylresicn ab. Speziclle Beispicle sind Mclhoxy. Ethoxv, n- und i-Propoxy, n-. 1-. sek- und lert-Butoxy. VTono- 
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melhylamino, Monoethylaiuino, Dimethylamino, Diethylamino. N-Ethylanilino. Acetyloxy, Propionyloxy, Methylcar- 
bonyl, Ethylcarbonyl, Meihoxycarbonyl. Ethoxycarbonyl, Benzyl. 2-PhenylelhyI und Toiyl. 

Alle gcnannien Reste konnen gegebenen tails einen oder mehrere Substituenten tragen. beispielsweise Halogen, Alkyl. 
Hydroxyalkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl. Furfuryl, Teirahydrofurfuryl. Amino, Monoal- 
kylamino, Dialkylaniino, Trialkylammonium. Arnido. Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto. Cyano, Nitro, Epoxy, 5 
SOjH odcr POjIF. Unter den Halogcncn sind Fluor, Chlor und Bront und insbesonderc Chlor bevor/ugt. 

Delaillierte Beschreibung der Erfindung 

Die er(indungsgeml ; Ren cyclisehen Sol-Gel-kondensierharcn Siloxane besit/en die allgenteine Formel (1): to 

(D 

is 



in der die Variablen wie iblgt delinieri sind: 

R l , R 2 : Alkyl mil 1 bis 10, bevor/ugt 1 bis 5 C-Atomen, Alkenyl mil 1 bis 10, bevor/ugi 1 bis 5 C-Atomen, Fluoralkyl 20 

mil 1 bis 10. bevor/ugt 1 bis 5 C-Atomen, Cycloalkyl mil 3 bis 12. bevor/ugi 5 bis 12C-A4omcn, Aryl mil 6 bis 18, be- 

vorzugl 6 bis 12 C-Atomen, 

R J : H. R 5 -Z. 

R 4 : R 6 -CA-R 6 ) c -SiX a R 7 b , 

R\ R 6 : AlkyLen linear oder ver/weigt mil 1 bis 10. bevor/ugi 2 bis 6 C-Aiomen, Alkenylen linear oder ver/weigt mil 1 25 
bis 10. bevor/ugi 2 bis 6 C-Alomen, Cycloaikylen mil 3 bis 12, bevor/ugt 5 bis 8 C-Atomen, Cycloalkenylen mil 3 bis 
12, bevor/ugt 5 bis 8 C-Atomen, Alkaryien mil 6 bis 18, bevor/ugt 6 bis 12 C-Atomen mil bis zu 3 Heteroaiomen aus der 
Gruppe O, N, S. 

R 7 : Alkyl mit 1 bis 10, bevor/ugt 1 bis 5 C-Atomen, Alkenyl mit 1 bis 10, bevor/ugt 1 bis 5 C-Atomen, Aryl mil 6 bis 18, 
bevor/ugi 6 bis 12 C-Aiomen, Alkylaryl mit 6 bis 24, bevor/ugi 6 bis 18 C-Atomen, Arylalkyl mit 6 bis 24. bevor/ugt 6 JO 
bis 18 C-Atomen. 

Z: ein geradketiiger, verzweigter oder eye Use her organi seller Rest mit mindeslens einer C=C-Doppelbindung oder min- 
destens einer Epoxid-Funkiion und mindestens 4 bis 50 KohlenstoiVaiomen und bis zu 10 Heteroaiomen aus der Gruppe 
O, NT und S, wobei Z vorzugsweise OC(0)CH=CH 3 , 0O0)C(Me)=CH2. VinyleyelopropyL Norbomenyl, Oxetany 1, 3,4- 
Epoxycyclohexvi und Alkenvl linear oder ver/weigt mit 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen ist, J5 
A: O* Si NHC(6)0, NI-IC(0}NR* OC(Q)NH, OC(O), C(0 )(), 

X: IT, Halogen. Hydroxy. Aeyloxy, Alkylcarbonyl, NR 8 :, Alkoxy, Alkoxyearbonyl, wobei die Aeyl-. Alkyl- und Alkox- 
y reste 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 6 C-Atome aufweisen, 

R s : H, Alkyl mil 1 bis 10, hevorzugl 1 bis 7 C-Alomen, Aryl mil 6 bis 18, bevor/ugt 6 bis 12 C-Atomen, 

n: 2 bis 16, bevor/ugt 2 bis 10. 40 

a: 1,2 oder 3, 

b: 0,1 oder 2, 

mil der MaBgabe, da6 a + b = 3, und 
e: 0 oder 1 . " 

Fin weiierer Gegenstand der Erfindung sind har/artige Zusummensetzungen, die gegebenenfalls in Anwesenheil von 45 
Initiatoren photochemisch, thenuisch oder chemisch hartbar sind. auf der Basis von polymerisierbaren Polysiloxanen. 
Solehe Polysiloxane sind crhaltlich dureh Sol-Gel-Kondensation von 

Al. Monomeren gemaB Formel (F) bzw. Prakondensaien der oben gcnannten Sol-Gel-kondensierbaren cyclischen 
Siloxane gcniiiG Formel (1) zu 60 bis 1 00 Mol-%. be/ogen auf das Kondcnsal aus A 1 . A2 und A3, 50 
A2. und gegebenenfalls organischen Sol-Gel- kondensierbaren Monomeren zu 0 bis 40 Mol-%, be/ogen aut' das 
Kondensai aus A I, A2 und A3, 

A3, und/oder gegebenenfalls einer oder mehrerer Sol-Gel-kondensicrbarer Verbindungen des Siliciums und gege- 
benenfalls anderer Eleniente aus der Gruppe B, Al, P, Sn, Pb. der t Jbergangstuetalle, der Lanthaniden und der Ak- 
liniden /u 0 bis 40 Mol-%, be/ogen auf das Kondensat aus A 1 . A2 und A3, 55 

wobei die Summe der Mengen aus A2 und A3 40 Mol-9r nichl uber.sehreiien darf und die Mengcn von Al, A2 und A3 
sich zu 100 Mo\- ( /c ergan/en miissen, 

gegebenenfalls in Anwesenheit von Katalysatoren und/oder Fosungsmilteln, dureh die Finwirkung von Wasser bzw. 
Feuchiigkcil in Mengen von 1 bis 100, bevor/ugt 5 bis 100 tvTolprozent, be/ogen auf die monomeren Sol-Gel-konden- 60 
sierbaren cyclischen Siloxane naeh Formel (1 ). 

Die enlsiehenden Har/e sind die bereits eingangs erwahmcn Co- und Terpolymere der allgcmeinen Formel (la): 



(Al) af (A2) a2 (A3) a ^ (la) 

worin bedeuten: 

al = 60 his 100 Mo\-7t . 

a2 = 0bis40Mol-'/r. 



65 
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a3 = 0 bis 40 Mol-%. 

mil der MaBgabe, daG die Sunmie aus a2 und a3 40 Mol-% nicht iiberschreiten darf. 

Eine hterfur gegebene Voraussetzung fiir das Vbrlicgen von Co- bzw. Terpolymeren ist. daG die Koniponemen Al. A2 
bzw. A3 kovalent niiieinander verbunden sind, was erfindungsgemaB durch zuiuindest teil weise Cokondensation der Hy- 
5 drolysaie bzw. Vorkondensate errcichl wird. 

Ein andcrcr Gcgcnstand der Erfindung sind rcrner Harzc, die durch pariicllc odcr vollstandigc Hydrolysc der Gruppen 
X von Vertretem der allgemeinen Fonuel (1) und anschlieBendcr partieller oder vollstandiger Kondcnsation unter fakul- 
tativcr partieller oder vollstandiger Absattigung der verbliebenen Si-OH-Gruppen mil R 9 R l0 R n Si-Gruppen entsiehen. 
wobei R 9 . R 10 und R 1 gleiche oder verschiedene Alk(en)ylgruppen mil 1 bis 10. bevorzugl 1 bis 6 C-Atonien bedeuten. 
io Ebenso sind Cokondensate der partiell oder vollsiandig hydrolysienen Vertrelcr der allgemeinen Forme! (!) mil Ver- 
tretern der Formelklasse A3, beispielsweise Si-. Ti- odcr /r-Alkoxide und/oder subsiiiuiene ^4onoa]kvllrialkoxysilane. 
Gegensiand der Ertindung. Spezielle Beispiele hiertur Iblgen spiiier. 

.SchlicSlich isi Gegensiand der Errindung audi die Verwcndung von Cokondensaten der erfindungsgemaBen Sol-Gel- 
kondensierbaren Monomere geniafi Fonuel (1) mil Monoiueren der Klusse A2, insbosondere mil Monomeren der naeh- 
15 Iblgcndcn Fonuel (2.1: 

(Y c R t Si(R'(B),!(4 C t)}xC (2) 

in der die Resie und indices tblgende Bedeutung haben: 
20 Y: WasserstolY. Halogen. Hydroxy. Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxyearbonyl oder -NR'V. 

R: Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylulkyl: 

R': Alkylen. Arylen oder Alkylenarylcn: 

R": WasserstotY, Alkvl oder Arvl; 

B: O, S. PR", POR ,, .'NIiaO)6 oder NITC(0)NR": 
25 C: geradkettigcr oder verzweigter oder cyclischer oder polyeyclischer organischer Resi, der tnindesiens eine C=C-Dop- 

pelbindung aufweisi. aus 3 bis 70. bevorzugl 3 bis 50 Kohlenstoiraiomen bestcht und 0 bis 20. bevorzugt 0 bis 10 Ileie- 

roalonie aus der Gruppe (), N, S aufweist; bevorzugt sind AcryloyL Methacryioyl, Acryloxy-eth-2-yl, Methacryloxv-eth- 

2- yl, 5-Acryloyl-3-oxa-hepl- 1 -yl. 6-Mcthacryloyl-3-oxa-hepl- 1 -yl, Peniaervtbrii-iriacrviai-prop-3-ylclher. Pentaery- 
t h ri t - 1 ri n te t hae ry lat - prop- 3 - y lc t her, Di-Pen t aery t h ri I- pen I aac ry I ai - pro p- 3 - y let her, Di-Pcn I ae ry t hrit - pent ai net hae ry 1 at - 

3t) prop-3-ylet her, Trimethylolethandiacrylat-prop-3-ylether, in rnethylolethan-diniethacrylat-prop-3-ylether. 1 ,2-Propan- 
diol-acrylai-prop-3-ytether. 1 ,2-Propandiol-melhacrylat-prop-3-ylcther, 1 .3-Propandiol-acrylat-prop-3-ylether, 1 ,3-Pro- 
pandiol-methacrylat-prop-3-yleiher, L3-Butandiol-acrylat-prop-3-ylether. 1 J-Butandiol-methacrylai-prop-3-yleiher, 
l,4-Butendiol-acrylat-prop-3-ylether. 1.4-Butendiol-niethacrylatprop-3-ylether, 1 .4-Butindiol-acrylai-prop-3-ylether; 
i,4-[kitindiol-methacrylaiprop-3-yiether. 1 .5-PentandioI-acry[at-prop-3-y (ether, l,5-Pentandiolmethacry{at-prop-3-ylet- 

35 her, 1 ,6-Hexandioi-aerylat-prop-3-ylether, 1 ,6-1 Iexandiol-methacrylat-prop-3-y lether, 1 ,S-Oeiandiol-acrylat-prop-3- 
ylether, 1 ,8-Octandiol-tnethaerylat-prop-3-yleiher, 1 ,9-Nonandiol-acrylat-prop-3-yleiher. 1,9-Konandiol-methaerylat- 
prop-3-ylether, 1 . 10-Decandiol-acrylatprop-3-ylether. 1 , lO-lXxandiol-niethacrylat-prop-3-ylethcr, 1 , 1 2-Dodccandiol- 
acrylat-prop-3-ylelher, 1.12-Dodeeandiol-niethacrylat-prop-3-ylLMher. Glyeerindiacrylat-prop-3-vlether. Glycerin-dime- 
thaerylat-prop-3-ylether, 1 ,2.4-Butantriol-diacrylat-prop-3-ylcther. 1 .2,4-l : iutantriol-diniethacrylai-prop-3-ylether. 1 .2,6- 

40 TIcxantriol-diacrylai-prop-3-ylether, 1 .2.6-nexantriolditneihacrylai-prop-3-yiether. Diglycerin-triaerylat-prop-3-ylether, 
Diglveerintrinielhacrylat-prop-3-ylether, Erythrii-iriacrvlat-prop-3-y!eiher. Ervthrittnniethacrylai-prop-3-ylcther. Man- 
nit-pentaacrylat-prop-3-ylether. Manniipentameihacrylai-prop-3-y Icther. Sorhit-pentaacrylat-prop-3-ylether, Sorbilpen- 
iaiiieihaerylal-prop-3-yielher, Inosil-penlaacrylat-prop-3-y Icther, lnositpeniaineihacrylal~prop-3-y Icther. 2.4,-Diacry- 
loyl-3.5-triazin-6-(prop-3-yl), 2.4,-Diruethacryloyl-3, 5-tria/.in-6-(prop-3-yi), (4-Aeryloxyphenyr)-(4-(prop-3-yr)phe- 

45 nyi)-suHbn. (4-MeihacryloxyphenylH4-(prop-3-yl )phcnyj)-sullbn. (4-Acrvioxyphenvl)-(4-(prop-3-y0phenyl)-keton, 
(4-Methacryloxyphenyl)-(4-(prop-3-yl) phenyl)- kcton, (4-Acryioxyphenyl)-(4-t'prop-3-vl)phenyr)-iuethan, (4-Metha- 
cryloxyphenyl)-(4-'(prop-3-yi,)phenyl)-rueihan. 1 (4-Acryloxyphenyl)- l-(4-(prop-3-yl )phcnyl)-ethan. 1 (4-Methacry!ox- 
y phenyl)- l-(4-(prop-3-yr)phenyl)-elhan. 2(4- Aery loxyphenyD-2(4-(prop-3-yl)phenyl)-propan. 2(4-Methacrylo\yphe- 
ny0-2(4-(prop-3-yl)phenyi)-propan. 2(4-Aery(oxyphenyl)-2(4-(prop-3-yl)phenyl)-pernuorpropan. 2(4-Methacrylox- 

50 y phenyl)- 2(4-(prop-3-yl)phenyl)-pernuorpropan, 2(4- Aery loxy-3, 5-dibromphenyl)-2(4-(prop-3-yl)-3, 5-dibrom-phe- 
nyl)-propan. 2(4-MelhacTyloxy-3,5-dibrotnphenyl)-2(4-(prop-3-y!)-3,5-(tibrorii-phenyl)-propan, 3(4- Aery loxyphenyl)- 
3(4-(prop-3-yl)phenyl)-pentan, 3(4-Meihacryloxyphenyl)-3(4-(prop-3-yl)phenyO-penian, 4(4-Acrytoxyphcnyl)-4(4- 
(prop-3-yl) phenyD-heptan. 4(4- Vlethaeryloxyphenyl)-4(4-(prop-3-yhphenyl)-hepian, l(4-Acryloxyphenyl)- l(4-(prop- 

3- yl)phenyr)-eyclopentan, l(4-Methaeryloxyphenyl)-l (4-(prop-3-ynphenyl)-eyclopentan, l(4-Aery!oxyphenyl)- 1(4- 
55 (prop-3-yl)phenyr)-cyclohexan, 1 (4-Methacryloxyphenyl)- 1 (4-(prop-3-yl)phenyl)-cyelohexan. 1 (4-Acryloxyphenyl)- 

H4-(prop-3-yl)phenyl)-3,3.5-irirnethylcyclohexan, l(4-Melhaeryloxypheny0-l(4-(prop-3-yl)phenylV3.3,5-triineihyl- 
cyclohcxan. l,l-Bis(4-aeryloxyphenvl)-l(4-(prop-3-yi)phenyl)-ethan, l.l-Bis(4-tnethaeryloxyphenyl)-l(4-(prop-3- 
vl)phenvl)-ethan. Acrvioxv-(prop-3-vl)-iricyelo|5.2. 1 .0" |-decan, Methacrvioxv-(prop-3-yl)-trievclo|5.2. 1 .0 :r '|deean; 
e: 1.2 oder 3; 
r>o f: 0, 1 oder 2: 
g: 0 oder 1 : 

x: eine gan/e /ahl. tleren Maximalwen der Anxahl von Doppelbintiungen in tier Verbindung minus 1 enlsprichl b/w. 
gleich der An/.ahl von Doppelbindungen in der Verhindung (." ist. wenn g = 1 und B t'tir NTIC'(0)0 oder NTTCCO.lNR" 
steht. 

65 Desweiieren isl die Verwendung der Uarze und/oder der niehl-kondensierten Verbindungen, insbesondere in denlalen 
(Vlassen, Cjegenstand der Erfindung. 

Naehlblgende Monomere sind dabei bevorzugl: 
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Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Sol-Gel-kondensierbaren Monomere wird allgeincin von Cyclosiloxanen der 
Fonnel (3): 



H 

l 

-Si-O 

I 

R1 



H 

I 

-Si-O — 1 



(3) 



' n R2 

mil R 1 und R- bedeulungsgleich vvie in Fonnel (1). ausgegangen. die unier Kaialyse mil Verbindungen der Forniel (4): 
R'--(AR e ) c .SiX a R 7 b (4) 

mil R 1 - gleieh Alkenyl oder Alkinyl linear odor ver/.wcigl mil 1 10, hevor/.ugl 2 6 (.'-Alonien, oder Cycloalkenyl b/.w. 
Cycloalkinyl mil 3 12. bevor/ugi 5 8 C-Atonien mil bis zu 3 ITelcroaionicn O. N. S und der MaGgabe, daB die anderen 
Resie die gleiehe Bedeuiung haben wie in Fonnel (1) uniersioehiomeirisch utngcsei/J vverden. 
Durch Aufreinigung wird das Monoadukl der Fonnel (5) erhallen: 



H 

I 

-Si-O 

I 

R1 



/n 



R2 

I 

-Si-O — 1 
R4 



(5) 



mil dcr MaBgabe, daB die Rcste R l , R2 und R4 die gleiehe Bedeuiung wie in Fonnel (1) haben. 

Die Darstellung von Vertrerern der allgenieinen Fonnel (5) gelingt durch katalytische Uniseizung mit Verbindungen 
der Fonnel (4), die mindestens eine C-C-Doppelbindung enihalten. Die Verbindungen nach Fonnel (3) werden hierbei in 
geeigneten Losungsmitteln, beispielsvveise Toluol, vorgelegt und mit der stochionietrischen Menge des Vertreters der 
Fonnel (4) versctzi. Besonders bevorzugte Vertreter von (3) enthalten drei bis fiinf Siloxaneinheilen, wie 1 ,3,5,7-Tetra- 
methylcyclotetrasiloxan, 1,3,5.7-Teiracihylcyciotetrasiloxan, 1,3,5, 7-Tetraphenylcyclotetrasiloxan, 1 ,3,5,7, 9-Pentame- 
thylcyclopentasiloxan, 1 ,3,5,7,9-Pentaeihylcyclopcntasiloxan und 1.3,5,7,9-Pcnlaphenylcyclopentasiloxan. Besonders 
gecigneic Vertreter von Fonnel (4) sind Vinyl- b/.w. AUyltrialkylsilane, wie Vinyltrimelhoxysilan (Fa. Wacker), Allyltri- 
methoxysilan, Vinylirielhoxysilan und Allyitriethoxysilan. 

Die TTersiellung von Vertrerern der allgenieinen Forniel (1.) gelingi schlieBlich durch katalyiische Utnsetzung von Ver- 
bindungen nach Fonnel (5) mit Verbindungen der Fonnel (6j 



R --'/ (6) 



wobei R 12 die gleiehe Bedeutung wie in Fonnel (4) und / die gleiehe Bedeutung wie in Fonnel (1) hat. 

Geeignete Katalysatoren sind homogene und heterogene Fidel melall-Katalysaloren, besonders honiogene und hetero- 
gene Plaiin-Katalysatoren. gan/. besonders Speier-Kalalysator, Karstedi-Kaialysator, Plalin auf Aktivkohle. Wilkinson- 
Kalaiysator, Deloxan-Kataiysator (Dcgussa), polynicrgebundcner Wilkinson-Katalysator, Plaiin auf Aluruiniutnoxid und 
Plalin auf Bariunisulfat. 

lixplizil sind lolgende Substan/.en nach der allgenieinen Forme! ( 1 ) Gegenstand der Frfindung, wobei jewei Is auch die 
ethylsubstituierte Varianle (-SttOEl^) mil als Frlindungsbestandieil gelien sollen: 
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Die vorstchendcn Forme In gcben den idealisienen Zustand uusschlieBlich p-hydrosilyliener Prcxiukie wieder. Tat- 
sachlich beinhaiien die Verbindungcn auch cinen Anted an cx-Addukten. wie or bei jeder Hydrosily lie rung literal urbe- 
35 kannt . entsicht. 

Zur ITerstellung von SoI-Gel-kondensierten Harzen vverden Vertreier der Fennel (1) prinzipiell mil Wasser hydroly- 
sien. Bei Cokondensatcn vverden die cinzclncn Monomerc getrennt hydrolysiert, vereinigt und genieinsam kondensiert. 

Konuuen praktisch ausschlicBlich Siliciuntverbindungen zum Hinsalz, kann die hydrolylische Kondensaiion in den 
moisten Fallen dadurch errblgen. daB zu den hydrolysierenden Silieiuniverbindungen, die entweder als solehe oder ge- 
40 lost in einetn geeignelcn Fosimgsminel vorliegen, die sioehiomeiriseh eribrderliche Menge Wasser bzw. gegebenen falls 
ein UberschuR an Wasser bei Raunilempcrafur oder unter leiehter Kuhlung direkt vorzugsweise unter Ruhren und in 
Anwesenheil eines geeigneten Tlydrolyse- und Kondensationskatalysators /.ugegeben wird. Die so resultierende Mi- 
schung wird einige Zeil bis zu mehreren Slunden geruhrt. 

Bei Anwesenheil von reaktiveren Verbindungen (Tu Al, Zr) empliehh sich in der Regel eine stutenweise Zugabe des 
45 Wassers. 

Unabhiingig von der Reakti vital der verwendeten Verbindungen erlblgi die Hydrolysc in der Regel bei Temperaiuron 
zwischen - 20 und 130°C vorzugsweise zwischen 0 und 30'T b/.vv. beini Sicdcpunkt des gcgebcnentalls verwendeten 
Fosungsmitiels. 

Aufgrund der untersehiedliehen Rcaktivitaten der Verbindungen kann es zweckmafSig sein. das Wasser vorzulegen 

50 und die geloslen Verbindungen zuzugeben. die geloslen Verbindungen vorzulegen und das Wasser zuzugeben, das Was- 
ser in Form von wasserhailigen organisation oder anorganisehen Fosungsniitteln zuzugeben oder vorzulegen oder aueh 
das Wasser in Form von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentien. wie Molekularsiebon. in das Reaktionsgemiseh einzutra- 
gen. Die Wasserzugabe kann auch iiber eine Rcaktion erlblgen. bei der Wasser gebildet wird, beispielsweise bei der 
Hsterbildung aus Saure und Alkohol. 

55 Urn Auslallungen wahrend der TTydrolyse entgegenzuwirken. bat es sich als zweekmaBig erwicsen. das Wasser in 
mehreren Sluten oder aueh tropfenweise zuzugeben. 

Wird ein Losungsmillel verwendet, konuuen nebenden niederen aliphatisehen Alkoholen (/.. B. Fihanol. fsopropanol) 
aueh Ketone, beispielsweise niedere Dialkylkeione. wie Aceton und Mclhvlisobuly Iketon, Fther, beispielsweise niedcre 
Dialkylether, wie Dieihyiether und Dibuiylether, TTTF, Amide, Foster, beispielsweise Hssigsaureethylestcr, Dimelhyltbr- 

60 mainid. und deren Geniisehe in FVage. 

Sollen Tlydrolyse- und Kondensaiionskatalysaiorcn eingesetzt werden. sind Proionen abspaltende Verbindungen be- 
vor/.ugl. Beispiele hicrliir sind organische und anorganisebe Siiuren. wie Salzsiiure, Ameisensiiure und Hssigsaure. Fni 
Falle einer basischen Kaialyse sind beispielsweise Nil 5 . NaOTI oder KOI I geeignei. Aueh ist eine Katalyse mil Fluori- 
dionen moglich. beispielsweise unter Hinsatz von KY, IT] -'odor NII 4 F. 

65 Unter den von Siloxanen der allgemeinen Forme I ( U versehiedenen. hydrolytiseh kondensierbaren Verbindungen. die 
gegebenen talis eingesetzt werden konnen. sind gemafS der Koiuponente A 2 solehe der Forme I (2) und gemati der Kom- 
ponente A3 solehe der naehfolgenden allgemeinen Fbrmel (7) besonders bevorzugt: 
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X a SiR l V (7) 

Ilierin isi X wie vorhcr definicrt. a' steili eine ganze Zahl von 1 bis 4, insbesondere 2 bis 4 und b' 0, 1,2 oder 3, vor- 
zugsweise 0, 1 oder 2 dar. R 13 slelll Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkyl-Reste dar, wie sie oben definicrt 
sind. 5 

Besonders bcvorzugtc Verbindungen der allgcincinen Formel (7) sind solchc. in dencn die Rcstc X, die gleich oder 
verschieden sein konnen. ausgewahh sind aus Halogen (F, CI, Br und I, insbesondere CI und Br), Alkoxy (insbesondere 
Ci-CVAIkoxy, wie z. B. Meihoxy, Blhoxy, n-Propoxy. i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy (insbesondere CVCio-Aryloxy. 
z. B. Phenoxy), Acyloxy (insbesondere Ci-C 4 -Acyloxy, wie z. B. Aceloxy und Propionyloxy) unci Hydroxy, die Resie R, 
die gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahh sind aus Alkyl (insbesondere Q-CU-Alkyl, wie z. B. Methyl, Elhyl, 10 
Propyl und Butyl), Alkenyl (insbesondere CVAIkenvl, wie z. B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl). Alkinyl 
(insbesondere C2-C4- Alkinyl, wie Aceiylenyl und Propargyl) und Arvl (insbesondere CVCio-Aryl. wie z. B. Phenyl und 
Naplnhyl), wobei die soeben genannien Gruppen (mil Ausnahme von Halogen und Hydroxy) gegebenen falls einen oder 
mehrcre untcr den Reaktionsbcdingungen inerte Substituenien. wie z. B. Halogen und Alkoxy, aufweisen konnen. Die 
obigen Alkylreste schlieBen auch die cntsprechenden eyclisehen und Aryl-substituierten Resie. wie z. B. Cyelohexyl und 1 5 
Benzyl ein, wahrend die Alkenyl- und Alkinylgruppen ebenl'alls cyclisch sein konnen und die genannten Arylgruppen 
auch Alkarylgruppen (wie Tolyl und Xylyl) mil cinschlicBcn sollen. 

Neben den oben genannien besonders bevorzuglen Resien X konnen als weiicre, cbenfalls geeignele Gruppen genannl 
werden: Wasserstoff und Alkoxyreste mil. 5 bis 20, insbesondere 5 bis 10 Kohlenslotl'aiomcn und Halogen- und Alkoxy- 
substituierte Aikoxygruppen (wie z. B. (J-Mclhoxyelhoxy). Wei lore geeignele Gruppen R sind gcradketligc, verzweigie 20 
oder evclische Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylreste mil 5 bis 20, insbesondere 5 bis 10 Kohlenstoffalomen, wie z. B. n-Pen- 
tvl, n-TIexyl, Dodecyl und Oetadecyl, sowie Gruppen, die iiber lipoxy-, Mercapio- oder Aminoresie verfugen. 

Sowohl fur die Verbindungen der allgcincinen Formel (1 ) als auch diejenigen der allgemeinen Fonneln (2) und (7) gilt: 
Da die Resie X itu Fndprodukt nichl vorhanden sind, sondern durch TTydrolyse verlorengehen, wobei das TTydrolysepro- 
dukl in der Regel friiher oder spaier auch in irgendeiner geeigneien Weise enlferni werden inuB, sind Rcstc X besonders 25 
bevorzugi, die keinen Substituenien (ragen und zu Hydrolyseprodukten mil niedrigem Moleku large wieht, wie z. B. nie- 
deren Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Propanol, n-, i-, sek.- und ten.-Butanol, fuhren. 

Die Verbindungen der Fonneln (1), (2) und (7) konnen ganz oder teilweise in Form von Vorkondensaien eingesetzt 
werden, d. h. Verbindungen, die durch teilweise Hvdrolyse der Verbindungen der Fonneln (1), (2) und (7), entweder al- 
lein oder im Gcniisch mil andcrcn hydrolysierbaren Verbindungen, wie sie weiter unien naher beschrieben werden, ent- .;o 
sianden sind. Derartige, ini Reaktionsmedium vorzugsweise losliche. Oligomere konnen geradkettige oder eyclische, 
niedermolekulare Teilkondensate (Polyorganosiloxane) mil einem Kondensalionsgrad von z. B. etwa 2 bis 100 (z. B. 2 
bis 20), insbesondere etwa 6 bis 10, sein. 

Konkrete Bcispiele fiir izum GroBlcil im Handel erhaltlichc) Verbindungen der allgemeinen Formel (7), die erlin- 
dungsgemati bevorzugt eingesetzt werden, sind Verbindungen der folgenden Fonneln: 35 

Si(OCIT_0 4 , Si((X^n 5 ) 4 , Si(0-n-oder i-CJT 7 ) 4 

Si(OC 4 Ho) 4 , SiCl 4 , ITSiCl 5 . Si(OOCCTI0 4 

CTTrSiCU, CTT 3 -Si(OCMTsh. (MTs-SiCU. (MT s -SiiO(MTsh. 

CiH 7 -Si(6cTT0^ (7JVSi(OCIT ; ),, (YJTs-SUCXMT,),, 40 
(C'HaOhSi-CMTfi-CI, 

(CTT 3 bSiCl 7 , (CTT i KSi(O( , TT-0.,{( , TTV)^Si(OC4T 5 , )% 
(CI l 3 ) 2 Si(OH) 2 , (C6H 5 ):SiCb, (C 6 I f 5 KS 1 (OCH;^, 
(C 6 TI 5 hSi(OCMT 5 )7, (i«C 3 TI 7 ) 3 SiOH, 

CTT 2 =CH-Si(dbcCTIj) 3 , 45 

CH->=CH-SiCU, Cri?=CH-Si(OCH<h. CTT:=CTI-Si(OCMT 5 ) 

CTT 7 ==(TI-Si(OC^ 

CH^CH-CTT-SKOCSTTOj, 

CTT,=CTT-CTTo-Si(OOCCH 3 )^ 

CTr.=C(CTIO-CO(M:jT 7 -Si(OCH 3 ),, 50 
CTF=C<( .11 0-COO-C JT 7 -Si(OCMTs ) 

((;:TI i O) 3 Si-C f JT 4 -Nn 2 ,CTT 3 (C : TV>)^Si-(Cn<i 4 -NTT : . (CMI 5 0)*Si-(\JT fr NTT 2 . 
((ilihCCSTTiOjSi-C.'TT^NTT-,, (C 7 TW)jSi-C JI 6 -CN, (CTT^O^Si-C^VSTT, 

(cn J 6) 3 si-c 6 TTp-sn, (CHjOhSi-cNHe-sH. 

(CST^OKSi-(\IT 6 -STT. 55 

(('IT <Q) <S i-C j Tfi- NT T-( oIT 4 - NT T^ , 

((lU)) 3 Si-C 3 IT6-NTI-(: 2 [T4-Nn-C 2 n 4 -NII:, 

Diese Silane lassen sieh nach bekannten iVTelhodcn hersiellen; vergleiehe W. Noll, "('hemic und Technologic der Sili- 
cone", Verlag (.'hemic GmbH, Weinheim/BergstraBe ( 1 968). m 

Das Verhalinis der Siliciumverbindungen mit vier, drei, zwei bzw. einem hydrolysierbaren Rest X ib/.w. auch der von 
Silieiumverbindungen verschiedenen hydrolysierbaren Verbindungen.) uniereinander riehiei sieh vor alletn nach den ge- 
wiinschten I iigenschaften des resullierenden Poly konde n sat s bzw. des daraus hcrgcsiclllcn lindprodukls. 

Unier den gegebencnfalls zur Ilerslellung der Polykondensale verwendeien hydrolysierbaren Aluminiumverhindun- 
gen gemati Komponenie A3 sind diejenigen besonders bevorzugt, die die allgemeine Formel (8): 65 

AFX', (8) 



IS 
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aufweisen. in derdie Reste X'. die gleich cxier verschieden sein konnen, ausgewahli sind aus Halogen, Alkoxy. Alkoxy- 
carbonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der nahercn (bevorzugien) Definition dieser Resie kann auf die Ausfuhrungen itn 
Zusaninienhang mil erfindungsgeniaB geeigneten hydrolysierbaren Siliciumverbindungen verwiesen werden. Die soe- 
ben genannten Gruppen konnen auch ganz oder teilweise durch Chelatliganden (z. B. Aceiylaccton oder Acetessigsau- 
5 reesier, Essigsiiure) ersetzl sein. 

Bcsondcrs bevorzugtc Alurniniunivcrbindungen sinddic Aluminiumalkoxidc und -halogcnidc. In dicscm Zusaninien- 
hang konnen als konkrete Beispiele genannt werden: 

Al(OCII 3 K AKOCMTO3. AI(0-n-C 3 H 7 ) 3 , A!(0-i-CjII 7 )3. 
10 Al(OC 4 H 9 ) 3 . Al(0-i-C 4 Ho) 3 . Al(Q-sck-C 4 HoJ 3 , 
AICI3. AlCl(OH) 2 . 

Bei Raumteinpcratur llussige Verbindungcn. wie z. B. Aluminiuni-sek-butvlat und Aluniinium-isopropylai. werden 
besondcrs bevorzugt. 

15 Geeignete hydrolysicrbare Titan- und Zirkoniuntverbindungen gcmaG Koiuponcnic A3, die ernndungsgeniaB einge- 
seizt werden konnen. sind solche der nacht'olgenden allgeuteinen Forntcl (9): 

MX a -R ,: V (9) 

20 in der IVI Ti oder Zr bedeuiet und X. R IJ . a' und b' wie itn Fallc dor allgenieinen Fonuel (7) delinieri sind. Dies gilt auch 
fur die bevorzuglen Bedeuiungen von X und R. Bcsonders bevorzugt handell es sieh bei den Verbindungcn der Fonnel 
(9.) uni solche, in denen a' gleich 4 isi. 

Wie ini F'ulle der obi gen A I- Verbindungcn konnen auch komplexierle '11- und Zr- Verbindungcn eingeseizt werden. Zu- 
saizlichc bevorzugtc Koiuplexbildncr sind hier Acrylsaure und Meihacrylsaure. 

:5 Konkrclc Beispiele fur erfindungsgemaB einsetzbarc Zirkoniuin- unci Tiianverbindungen sind die folgenden: 

TiCL, Ti(OC,H 5 ) 4 , Ti(()<.NH 7 ) 4 , 
Ti(0-i-C 3 H 7 ) 4 . Ti(OC 4 T-To) 4 , Ti(2-ethvlhexoxy) 4 ; 
ZrCl 4 . Zr(OC 2 H 5 ) 4 , Zr(OC 3 H 7 ) 4 , Zr(b-i-C : .H 7 ) 4 , 
,?o Zr(OC 4 H 9 ) 4 , ZrOCU. Zr(2-ethylhexoxy) 4 . 

Weilere hydrolysicrbare Verbindungcn, die zur Herstellung dercrlindungsgcniaBen Polykondensate eingeseizt werden 
konnen, sind z. B. Bortri halogcnidc und Borsaureester (wie z. B. BCI 3 , B(OCTT 3 )3 und BCOCSIIs^), Zinntetrahalogenide 
und Zinnieiraalkoxide (wie z. B. SnCU und Sn(OCIIj) 4 ) und Vanadyl verbindungcn, wie z. B. V0C1 3 und VO(OCTlY)3. 
>5 Gegenstand der Hrhndung sind wcitcrhin Dentalniassen, die auf den erfindungsgematien Subsianzen beruhen. Sie ent- 
h all en beispielsweise: 

(A) 0,1 bis 40, bevorzugt 5 bis 15 Masseteile erundungsgemaBe cyclischc Sol-Gel-kondcnsierbare Siloxanc nach 
Fonuel (1) bzw. deren oben beschriebene Co-Kondensate. 
40 (B) 0 bis 20. bevorzugt 5 bis 15 Masseteile Co-Monomere. 

(C) 40 bis 90, bevorzugt 75 bis 88 Masseteile teinteilige anorganische und/oder organische FiillsiolVe, 

(D) 0.1 bis 5 Masseteile cines Initiatorsystcms, das zur Bildung I'reier Radikale befahig ist. 
(I:) 0 bis 20 Masseteile Modilikatorcn, wie Thixolropiemitlel, I'arbstoffe, Stabilisatoren, 

45 wobei die Sunmie der Masseteile 100 hetriigt. 

Ist cine Aushartung der crhndungsgeniaBen Polykondensate durch Best rah lung (UV- oder D^-St rah lung) und/oder 
therniischc Hnergie beabsichtigt. so kann ein gceigncter Initiator als Komponenie (D) zugesetzt werden. Die ertindungs- 
gcmaBen Polykondensate konnen jedoeh auch alleine liber ein solches [nitiaiorsysieni /ur Aushartung gebrachl werden. 
Als Photoinitiaioren konnen beispielsweise die itn Handel erhalt lichen eingeseizt werden. Beispiele hierfiir sind Irga- 
so cure 184 (1-IIydroxycyclohexylphenylketon), Trgacure 500 (1-Hydroxyeyclohexylphenylketon, Benzophenon) und an- 
dcre von der Pinna Giba-Geigy erhaliliche Photoinitiaioren vom [rgacure- Typ; Darocur 1173, 1 116, 1398, 1 174 und 
1020 (erhalilich von der Firma Merck). Benzophenon, 2-Chlorthioxanihon, 2-Methylihioxanihon, 2-Isopropylihioxan- 
thon. Benzoin, 4.4'-Dimeihoxybenzoin, Benzoincthvleiher. Ben/oinisopropylether, Benzyldiniclhylketal. 1.1,1-Trichlo- 
racetophenon, Diethoxyacelophcnon, Dibenzosuberon und Campherehinon. Der let/tgenannie Initiator eignet sich be- 
55 sonders bei Bestrahlung rnit T.icht ini sichlbarcn Bercieh. 

Als therniischc Initiatoren koninien insbesondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxydicarbo- 
naten. Alkylperesiern, Dialkylperoxiden, Pcrketalen. Ketonpcroxiden und A I kyl hydroperoxides in F'rage. Konkrete und 
bevorzugtc Beispiele fur therniischc Iniliaioren sind Dibenzoylperoxid. terl.-Butylpe-benzoal sowie Azobisisobutyroni- 
tril. Der Initiator kann in ublichen Mengen zugegeben werden. So kann z. B. einer Mischung, die 30 bis 50 Gewichlspro- 
60 zent Polykondensal en l halt. Initiator in einer Menge von z. B. 0,5 bis 5 Gewichispro/.ent. insbesondere 1 bis 3 Gewichis- 
proz.cn I. bezogen auf die Mischung, zugescizi werden. 

Die Aushartung ist abhiingig von der Art bzw. Anwesenheil cines Initiators, und kann therniisch oder durch Bestrahlen 
{/.. B. mil cinein UV-Slrahler. eineni Laser, eineru Hleklronenstrahl. einer IJehtquelle. die Strahlung ini sichlbarcn Be- 
rcieh aussendet. usw.J in an sich bckannter Weise durchgcluhrt werden. Selbstversiandlich sind auch Kombinalionen von 
65 Aushariungsmelhoden moglieh. z.B UV/IR oder UV/thcrntisch. 

Als FullslolTe gemaB Komponenie (C) sind in der Regel anorganische, aber auch organische polyniere Fullstoffe ge- 
cignct. Bcispielhalt genannt seien Quarz. getuahlenc G laser. Kieselgele sowie pyrogene Kiesclsauren und Fallungskie- 
selsauren oder deren Granulate. Bevorzugt werden rontgenopake Fullstoffe, zimiindest teilweise. tnit eingeseizt. Diese 
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konnen beispielsweise rontgenopake Glaser sein, also Glaser, wclche beispielsweise Strontium, Barium odcr Lanthan 
enihaltcn (z. B. nach US-A-3 971 754); cin Teil der Fiillkorper kann auch aus einem romgenopaken Zusatz, wie bei- 
spielsweise Yttriumirifluorid, Sirontiumhexafkiorozirkonai oder Fluoriden der Selten-Frdmetalle (z. B. nach EP-0 
238 025) bestehen. Zuni besseren Hinbau in die Polymenualrix ist es von VorteiL anorganische FuIIstotTe zu hydropho- 
bieren. Ubliehe Hydrophobierungsmittel sind Silane. beispielsweise Trimelhoxyiiieihacryloyloxypropylsilan oder Tri- 5 
methoxyglycidylsilan. 

Die Fiillkorper haben vorzugsweise eine niittlere Kornverteilung <20 l um und insbesondere <5 urn sowie eine obere 
Korngrenze von 150. vorzugsweise 70 um und insbesondere 25 urn. Besonders bevorzugt werden Gemische von 5 bis 25 
Gew.-% Fullstoffe mil einer mittleren Komgrolte von 0.02 0.06 um unci 65 bis 85 Gew.-% Fiillkorper mil einer niiuleren 
Korngrofie von 1 bis 5 um verwendet. Geeignele Hills- und Zusatzstotl'c nach Komponenie (E) konnen beispielsweise to 
iiblidierweise auf dem Dentalgebiei eingeselzte Siabilisalorcn, Pigniente oder Verdun nungsmiuel sein. 

Co-Monomere nach Komponenie (B) sind mindesiens einfach ethyienisch ungesattigt. Bevorzugt verwendete eihyle- 
nisch ungesattigte Co-Monomere sind Acrylale oder Mei.hacrylaie. Geeignei sind allgemein cin- und mehrfunktionelle 
(Meth)acrylatmonomere. Typische Vertreter dieser Verbindungsklasse (P 43 28 960.6) sind AlkylOneth)aervlaie. ein- 
schlieBlich der Cyeloalkyl(meth)aerylate, Aralkyl(meih)acrylate und 2JTydroxyaikyI(melh)acrylale, beispielsweise ITv- 15 
droxypropylmethacryial, Ilydroxyethylmelhaerylat, [sobornylacry lai, Isobornylmelhacrylat, ButylglyeolmethacrylaU 
Aceiylglykolmcthacrylal. Triethylenglycoldimcthacrylai, Polyeihylenglycoldimethacrylat, 2-Pheny!cthylmethacrvlat, 2- 
Fthylhexylmethacrylat, Cyclohexylmethacryial. Faurylnicihacryiai und riexandioldi(melh)acrylal. Verwendet werden 
konnen aueh langkettige Monomere der US-3 066 112 auf der Basis von Bisphenol A und Glyeidylmelhaerylat oderde- 
ren dureh Addilion von Isocyanaten entstandenen Derivaie. Geeignei sind auch Verbindungen des Typs BisphenvFA- 20 
dieihyloxy(melh)acrylai und Bisphenol-AdipropyloxyOueih)acrylat. Weiierhin Verwendung linden konnen die oligoe- 
(hoxylierien und oligopropoxylicrten Bisphenol-A-diaeryi und -dimelhaerylsaureesier. Gui geeignei sind auBerdem die 
in der DF-C-28 16 823 genannien Diaeryl- und Dimeihacrylsaiireesier des Bis(hydroxynielhylHncyelo|5.2. 1 .026|-de- 
eans und die Diaeryl- und Dimeihacrylsaiireesier der mil 1 bis 3 lilhylenoxid- und/oder Propylenoxideinheiten verlan- 
gerien Verbindungen des Bis(hydroxyrnethy l)-iricyclo|5.2.1 ,0 2/l |-decans. 25 

Die Ilerslellung der hier oflenbarien Denlalmassen erlblgi vorzugsweise so, daB die lliissigen Besiandleile miteinan- 
dcrgemischl werden. die [niliatoren, sofern sie nicht ilussig sind. darin dureh Ruhrcn eingelost werden und anschlieGend 
die FuIIstotTe zugegeben werden und dureh Kneten gut hotuogenisiert wird. 

Zweikoniponentige Zubereitungen, deren Aushanung dureh Redox-Mechanismen crfolgt, werden so fonnuliert, daB 
die wesentlichen Besiandleile des Redox-Initiierungssystems getrennr in jc einem Teil der zweikomponentigen Zuberei- M) 
lung eingebracht werden. Die Aufteilung der Bestandteile der Gesamt/ubereitung richtet sich nach den jeweiligen La- 
gerbestandigkeiten und dem angeslrebten Mischungsverhaltnis. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Hrfindung, ohne dafS diese dadurch beschrankt sein soli. 

Darstellung eines Vertreters von (5) jt.s 

l-(TrimethoxysilylethvI)-l ,3,5,7-telramethvlcyclotetrasiloxan 

962 g 1 .3.5,7-Telrameihylcycloiel.rasiloNan werden in 800 ml Toluol mil Karstedt-Katalvsator (3 3.5% Pi. 300 ppru 
Pi. ABCR.) vorgelegt und bei 70"C geruhri. 296.4 g VinyUrimethoxvsilan (Wacker) wird innerhalb fiinf Slunden zuge- 40 
tropl'i. Nacli weiteren 24 Slunden Riihren wird der Ansalz Iraktionieri destillierl. 

Darstellung von Verlretern von (1 ) 

l-(TriincMhoxysilyleilwl)-3,5J (VI) 45 

47.3 g Allyiniethaerylai und 100 ml Toluol gelost und mil Karstedt-Kalalysator (3 3.5 % Pt, 300 ppm Pt, ABGR) auf 
70"Cerhitzf. 38,9 g (VI) werden innerhalb 3 Slunden zugctropfl. Nach weiteren 12 Slunden Riihren wird das Losungs- 
miuel abdestilliert. 

5n 

l-(Trimeihoxysilylelhyl)-3^ 

52.3 g 1,6-ITcxadien werden in 100 ml Toluol gelost und mil Karstedt-Katalvsator (3-3.5% Pt. 300 ppm Pt. ABGR) 
auf 70°C erhitzt. 27,5 g ( VI) werden innerhalb 3 Slunden zugctropfl. Nach weiteren 12 Slunden Riihren wird das Lo- 
sungsniitlel und der Uberschuti TFexadien abdestilliert. Das Pnxlukt wird fraklioniert destilfiert. 55 

l-('rrinieilioxysilylelhyl)-3.5J-lris(3-eihylen-oxabieyelo|4. l.()|heptan)yl)-1.3,5.7-ielranielhyIeyelotetrasiIoxan 

24.5 Vinyleyelohexcnepoxid werden in 100 ml Toluol gelost und mil Karstedt-Katalvsator (3 3,5% Pt. 300 ppm Pt. 
ABGR) auf 70"C crhil/l. 25,6 g (VI ) werden innerhalb 3 Slunden zugetroptt. Nach weiteren 12 Slunden Ruhrcn wird das 60 
Fosungsmiltei abdesiillicrt. 

Darstellung einer harzartigen Zusanunenset/.ung 

Fine T.osung von (VI ) in Dieihylether wird mil 1.5 Mol pro Mol (VI) Wasser (eingesetzt als 0.1 n ITCI.) pro Mol Silan 65 
hydrolysiert und kondensiert. AnschlieBend wascht man die Fiherlosung mil kleinen Porlionen Wasser bis zum Neutral- 
punkt. Nach dem Trocknen der Fosung wird das Fosungsmiltei abgezogen und der verbleibende viskose Riickstand ini 
Tfochvakuum gclrocknci. 
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Herstellung dcr Denialzubereitunsen 



Fur die Herstellung der ertindungsgcniaBen Dentalzubereitungen wurden die in Tabelle 1 charakterisierten organisch/ 
anorganischen Prepolymeren verwendet. 
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In cine in lOO-ml-T.ahorknclcr wurcicn (lie pasienfdmiigen /.ubcrcitungen genial den Patent beispielen 1 bis 9, deren 
Zusammensei/.ungen in 'label Ic 2 besehrieben si net. hergestclll. 

Die /ubcrcitungen wurden hinsiehilieh Druckfcstigkeii sowie liiegefestigkeil und H-Moriul gcniaB DIN LSO404 ( J 
charakterisiert. 

Die Hersiellung der Priilkorper crlblgic durch 40 Sekunden Besirahlung der in l-'onncn eingebrachtcn paslenloniiigcn 
/ubereimngen mil dem TJehtgeral Iilipar U der l'irma IiSPl t Denial AG. Deutsehland. 

Die Priiikorper wurden nach (icr Hntforniung Fur einen Zeilrauni von 24 Slunden in deionisiertes Wasser bei 36"C ein- 
gclaneri unci danacli die mechanischen Hiiicnschaflen crmiliell. 
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Durch Bestimmung dcr Dichtcn der pas I en ton ni gen Zubereitungen und der ausgeharteten Massen nach der Auliriebs- 
mclhodc wurde der bei der radikalisehen Polymerisation eintretende Volumcnschrumpf fcstgestel It- 
Bine Zusainnicnstellung der an den ausgeharteten Zubereitungen gemaB den Erfindungsbeispielen 1 bis 9 enuittelien 
Eigenschaftswertcn enthalt Tabelle 3. 

5 

Vcrglcichsbci spiel 1 

Die Hcrsiellung und Charakterisierung der Vergleichs-Zubereiiung erfolgi wie bei den Patent beispielen vorstehenci 
beschrieben. 

Tabelle 2 enthalt die Zusanmiensetxung der paslcnLormigon Zubereitungen gemaB Vergleichsbeispiel. Die Hrgebnisse to 
der Ernritllung der Eigenschaftswerte sind in Tabelle 3 enthahen. Die erlinctungsgemaBen Zubereitungen zcigen gegen- 
Liber der Vergleichszubereitung einen deutlieh erniedrigten Vblumcnschrunipt' bei etwa gleichen Werten der mechani- 
sehen Ferligkek. 
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Patentanspruche 

1. Cvelische Sol-Gel-kondensicrbare Siloxane der alleemeinen Forniel (I): 




10 

in wclchcr bedeuten: 

R 1 , R~: Alkyl mil 1 bis 10. bevorzugi I bis 5 C-Aioiuen, Alkenyl mil 1 bis 10, bevorzugi I bis 5 C-Atomen, Fluo- 
ralkyl mil I bis 10, bevorzugi 1 bis 5 C-Aiomen. Cycloulkyl mil 3 bis 12, bevorzugi 5 bis 12 C-Atomcn. Aryl mil 6 
15 bis 18, bevorzuei 6 bis 12C-Aloiucn, 

R 3 : 11 R 5 -Z, 
R 4 : R 6 -(A-R 6 ) c SiX a R 7 b , 

R 5 , R 6 : Alkylcn linear odor vcrzweigl mil 1 bis 10, bevorzugi 2 bis 6 C-Aiomen. Alkcnylcn linear oder vcrzweigl 
mil 1 bis 10, bcvorzugi 2 bis 6 C-Aiomen, Cycloalkylcn mil 3 bis \ 2, bcvor/.ugi 5 bis 8 C-Atomcn, Cycloalkenylcn 
20 mil 3 bis 12, bevorzugt 5 bis 8 C-Atonien. Alkarylen mil 6 bis 18, bevorzugt 6 bis \ 2 C-Atomen mil bis zu 3 liete- 

roaionien aus der Gruppe O. N, S. 

R 7 : Alkyl mil 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen, Alkenyl mil 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atomcn. Aryl mil 6 
bis 18. bevorzugt 6 bis 1 2 C-Atomen. Alkylaryl mil 6 bis 24, bevorzugt 6 bis 18 C-Aiomen. Arylalkyl mil 6 bis 24. 
bevorzugt 6 bis 18 C-Alomcn, 

25 Z: ein gcradket tiger, verzweigter oder cycliseher organiseher Resi mil mindestens einer OC.-Doppelbindung oder 

mindestens einer Hpoxid-Funktion und mindestens 4 bis 50 Kohlcnslotlaionien und bis zu 10 Heteroatoinen aus der 
Gruppe C), N und S. wobei Z vorzugsweise OCiOjCTTsCTk, OC(0)C(Me)=CH2< Vinylcyelopropyl, Norbornenyl, 
Oxeianvl, 3.4-Epoxvcvclohc.xvl und Alkenvl linear oder vcrzweigl mil 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen isi, 
A: O. S. NIIC(0)0, NHC(0)NR 8 . OC(0)NTT, OC(O), C(G)(X 

30 X: IT, Halogen. Hydroxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, NR 8 2 , Alkoxy, Alkoxycarbonyl, wobei die Aeyl-, Alkyl- und Al- 

koxyresle 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 6 C-Atome aulweisen, 

R 8 : H. Alkyl mil I bis 10. bevorzugt 1 bis 7 C-Atomen, Aryl mil 6 bis 18. bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen, 
n: 2 bis 16, bevorzuei 2 bis 10, 
a: 1,2 oder 3, 
35 b: 0,1 oder 2. 

mil der MaBgabe. daB a + b = 3, und 
c: 0 oder 1 . 

2. Polysiloxane, erhaltlich durch Sol-Gel- Kondensaiion von 

Al. Monomcrcn naeh Anspruch 1 b/.w. Prakondensaten der Sol-Gel kondensierbaren eyelisehen Siloxane 
40 naeh Anspruch 1 zu 60 bis 100 Mol-%. bezogen auf das Kondensat aus Al, A2 und A3, 

A2. und gegebenenl'alls organisehen Sol-Gel-kondensierbaren Monomcrcn zu 0 bis 40 Mol-%, bezogen auf 
das Kondensat aus Al, A2 und A3, 

A3, und/odcr gegebcnenfalls einer oder mehrerer Sol-Gcl-kondensicrbarer Verbindungen des Siliciums und 
gegebenenfalls andcrer lilemente aus der Gruppe fJ, Al, P. Sn. Pb. der Ubergangsmeialle, der L-anihanidcn und 
45 der Akiinidcn zu 0 bis 40 Mol-%, bezogen auf das Kondensat aus A 1, A2 und A3, 

wobei die Summc der Mengen aus A2 und A3 40 Mol-% nicbl uberschreiten darf und die Mengen von Al, A2 und 

A3 sieh zu 100 Mol-% erganzen niussen. 

3. Polysiloxane, erhaltlich durch Sol-Gol- Kondensaiion von Monomcrcn naeh Anspruch 1 bzw. Prakondensaten 
der Sol-Gel-kondensierbaren eyelisehen Siloxane naeh Anspruch 1. 

50 4. Polysiloxane, erhaltlich durch Sol-Gcl-Kondcnsation von 

Al. Monomcrcn naeh Anspruch 1 bzw. Prakondensaten der Sol-Gel kondensierbaren eyelisehen Siloxane 
naeh Anspruch 1 zu 60 bis 100 Mol-%. bezogen auf das Kondensat aus A I und A2. 

A2. und gegebenenfalls organisehen Sol-Gel-kondensierbaren Monomcrcn zu 0 bis 4() Mol-%, bezogen auf 
das Kondensat aus Al und A2, 
55 wobei die Vertrclerdcr Koruponeme A2 der Forme I (2) folgcn: 

{Y c RrSi|R'(B),l,4cr,}xC (2) 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
r»o Y: Wasserstoff, Halogen. Hydroxy. Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl. Alkoxycarbonyl oder -rW?; 

R: Alkyl. Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl; * 

R': Alkylcn, Arylen oder Alkvlenary len: 

R": Wasserstoff. Alkvl oder Arvl; 

B: 0. S, PR", TOR". NTTC(0)6 oder NTTC(0)NR": 
65 C: gcradkettiger oder verzweigter oder cycliseher oder polyeyelischer organiseher Rest, der mindestens cine C=C- 

Doppelbindung aufweisi. aus 5 bis 70 bestehl und 0 bis 20 FTctcroatomc aus der Gruppe O, N, S aufweist: 

e: 1.2 oder 3: 

I'M). I oder 2: 



26 



BNSDOCID: <DE_19860361A1_I_> 



DE 198 60 361 A I 

g: Coder 1 ; 

x: einc ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung C minus 1 entsprieht 
bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung C isL wenn g = I unci B fur NHC(0)0 oder 
NHC(0)NR" sichi. 

5. Harze, erhalllich durch partielle oder vollsiandige Hydrolyse der Gruppen X von Vertreiem der Siloxane nach 5 
Anspruch 1 und anschlicGendcr panicllcr oder vollstandigcr Kondcnsaiion unrcr lakultativcr particller oder vo!l- 
standiger Absiiuigung der verbliebenen Si-OH-Gruppen mil R 9 R l<h R u Si-Gruppen, wobei U 9 , R 10 und R u gleiehe 
oder verschiedene Alky I- oder Alkcnytgruppen mil 1 bis 10. vorzugsweisc 1 bis 6 C-Atomen bedeuten. 

6. Cokondensaie der partiell oder volistandig hydrolvsierien Siloxane nach Anspruch 1 mil Vertretem der Klasse 
A3, insbesondere mil Si-, 11- oder Zr-Alkoxiden und/oder mil subsiii tiicricn Monoalkyhrialkoxysilanen. io 

7. Polykondensate nach Anspruch 2 mil hydrolysierbarcn Aluniiniurnvcrbindungen gemaB Komponente A3 nach 
der allgemeinen Fonuel (8): 



AIX\ (8) 

in der die Resie X', die gleich oder verschieden sein konnen und ausgewahll sind aus der Gruppe Halogen, Alkoxy. 
Alkoxycarbonyl und Hydroxy. 

8. Polykondensate nach den Anspruchen 2 oder 6 mil hydrolysierbarcn Titan- und Zirkoniuniverbindungen gemaB 
Komponente A3 der allgemeinen Forme 1 (9): 

MXvR'V (9) 
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in der (VI Ti oder Zr bedeutel und X, R L \ a" und b' vvie im Falle tier allgemeinen Forme! (7) definicrt sind. wobei be- 
vorzugt a' gleich 4 ist. 

9. Rerstellung cyclischer Sol-Gel- kondensierbare Siloxane nach Anspruch 1 durch katalyiische einmalige Umsel- :> 
/ung von Cyclosiloxanen mil alkenisch ungesaltiglen Di- oder Trialkoxysilanen und anschlicBcnder Absaitigung 

der verbliebenen Si-H-Funktionen mit zwei- oder niehriach-ungesattigten organischen Verbindungen. jeweils durch 
Hydrosilylierung. 

10. Verwendung cyclischer Sol-Gcl-kondensierbarer Siloxane nach Anspruch 1, von Polysiloxanen nach den An- 
spruehen 2, 3 oder 4, von Harzen nach Anspruch 5. von Cokondensaien nach Anspruch 6 und von Polykondensaien M) 
nach den Anspriichen 7 oder 8 zur Herstellung von Dentalmassen. 

1 1 . Denialmassen, enthaltend 

(A ) 0.1 bis 40, bevorzugt 5 bis 15 Masscteilc cyclisehe Sol-Gelkondensierbare Siloxane nach Anspruch 1 und/ 
oder Polysiloxane nach Anspruch 2 und/oder Harze nach Anspruch 3 und/oder Cokondensaie nach Anspruch 
4, J5 

(B) 0 bis 20, bevorzugt 5 bis 15 Masseteile von mindestens cincm Go- Monomer. 

(C) 40 bis 90. bevorzugt 75 bis 88 Masscteilc fcintcilige anorganische und/oder organise he FullstotTe, 

(D) 0,1 bis 5 Masscteilc eines rniiialorsystems. das zur Bildung freier Radikale bctahigt ist, 
(10 0 bis 20 Masscteilc Modifikaforcn. vvie Thixoiropiemitlel, Farbstofle. Stahilisaloren, 

wobei die Suniruc der Masscteilc 100 belrasil. 40 
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